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(57) Abstract: The invention concerns a method for trapping NOx in gas treatment to reduce nitrogen oxide emissions. The method 
is characterised in that it consists in using a mass catalyst based on an oxide of formula (1): AxMn^ByO^s wherein: A represents 
one or several elements selected from groups IA, IIA, HI A of the periodic table; B is a metal selected among tin and elements of 
groups IVA to UIB of the periodic table; x and y having the following values: 0.16 £ x < 1 and 0 < y < 0.5, the oxide having a laminar 
crystallographic or tunnel structure. 

(57) Abrege : La pre'sente invention concerne un proce'de' pour le piegcage des NOx dans le traitement de gaz en vue de la reduction 
des Emissions d'oxyde d' azote. Le precede de Tinvention est caractdrisd en ce qu'on utilise un catalyseur massique 6 base d'un 
oxyde de formule (1) : A x Mni. y B y 02±s dans laquelle A reprgsente un ou plusieurs elements choisis dans les groupes I A, OA, HIA de 
la classification periodique; B est un me*tal choisi parmi T&ain et les elements des groupes IV A in B de la classification periodique; 
x et y pre*sentant les valeurs suivantes : 0,16 x 1 et 0 y < 0,5, Toxyde presentant une structure cristallographique lamellaire ou en 
tunnel. 
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PROCEDE DE REDUCTION CATALYTIQUE DES EMISSIONS D ' OXYDE D' AZOTE 

5 

RHQDIA TERRES RARES 



10 La presente invention concerne un procede pour te piegeage des NOx dans le 

traitement de gaz en vue de la reduction des emissions d'oxyde d'azote. 

On sait que la reduction des emissions des oxydes d'azote (NOx) des gaz 
d'echappement des moteurs d'automobiles notamment, est effectuee a I'aide de 
catalyseurs "trois voies" qui utilisent stoechiometriquement les gaz reducteurs presents 

15 dans le melange. Tout exces d'oxygene se traduit par une deterioration brutale des 
performances du catalyseur. 

Or, certains moteurs comme les moteurs diesel ou les moteurs essence 
fonctionnant en melange pauvre (lean burn) sont economes en carburant mais emettent 
des gaz d'echappement qui contiennent en permanence un large exces d'oxygene d'au 

20 moins 5% par exemple. Un catalyseur trois voies standard est done sans effet sur les 
emissions en NOx dans ce cas. Par ailleurs, la limitation des emissions en NOx est 
rendue imperative par le durcissement des normes en post combustion automobile qui 
s'etendent maintenant a ces moteurs. 

Pour resoudre ce probleme, on a propose notamment des systemes appeles 

25 pieges a NOx, qui sont capables d'oxyder NO en NO2 puis d'adsorber le NO2 ainsi 
forme. Dans certaines conditions, le NO2 est relargue puis reduit en N2 par des 
especes reductrices contenues dans les gaz d'echappement. Ces pieges a NOx ont 
encore toutefois certains inconvenients. Ainsi, leur domaine de fonctionnement optimal 
est situe dans une zone de temperature relativement basse, generalement entre 200°C 

30 et 300°C et ils sont peu ou pas efficaces a des temperatures plus elevees. II serait done 
interessant de pouvoir disposer d'un systeme pouvant fonctionner a des temperatures 
plus hautes que celles des systemes actuels. Par ailleurs, les pieges a NOx connus sont 
generalement a base de metaux precieux. Or, ces metaux sont chers et leur 
disponibilite peut etre problematique. II serait aussi interessant de pouvoir disposer de 

35 catalyseurs sans metaux precieux ou a faible teneur en ces metaux pour en reduire les 
couts. 
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L'objet de ('invention est done de procurer un catalyseur efficace comme piege a 
NOx a des temperatures elevees et susceptible de fonctionner sans metaux precieux ou 
a faible teheur en ces metaux. 

Dans ce but, le procede de 1'invention pour le piegeage des NOx dans le 
5 traitement de gaz en vue de la reduction des emissions d'oxyde d'azote est caracterise 
en ce qu'on utilise un catalyseur massique a base d'un oxyde de formule (1) : 

AxMnLyByOz* 

dans laquelle : 

A represente un ou plusieurs elements choisis dans les groupes I A, II A, III A de la 
10 classification periodique; 

B est un metal choisi parmi retain et les elements des groupes IV A a III B de la 

classification periodique; 

x et y presentant les valeurs suivantes : 

0,16 <x<1 et0<y <0,5, 
15 I'oxyde presentant une structure cristallographique lamellaire ou en tunnel. 

D'autres caracteristiques, details et avantages de invention apparaitront encore 

plus completement a la lecture de la description qui va suivre, ainsi que d'un exemple 

non limitatif destine a I'illustrer. 

La classification periodique des elements a laquelle il est fait reference dans 
20 I'ensemble de la description est celle publiee dans le Supplement au Bulletin de la 

Societe Chimique de France n° 1 (janvier 1966). 

Le catalyseur utilise dans le cadre de la presente invention est un catalyseur 

massique. On entend par la un catalyseur dans lequel I'oxyde de formule (1) est present 

dans Tensemble du volume du catalyseur d'une maniere homogene et non pas selon un 
25 gradient de repartition ou de concentration, par exemple en surface du volume du 

catalyseur. En d'autres termes, le catalyseur utilise dans I'invention est un catalyseur 

non supporte, la phase active, ici I'oxyde de formule (1), n'est pas deposee sur un 

support poreux du type oxyde de cerium, oxyde de zirconium ou silice par exemple. 

En ce qui concerne les elements constitutifs de I'oxyde de formule (1), A peut 
30 representer un ou plusieurs elements choisis dans les groupes precites de la 

classification periodique. 

A peut tout d'abord etre choisi parmi le lithium, le sodium, le potassium, le 

rubidium et le cesium. A peut etre plus particulierement le potassium ou le sodium ou 

encore une combinaison de ces deux elements dans des proportions respectives 
35 variables. 

A peut etre choisi aussi parmi le magnesium, le calcium, le strontium ou le 
baryum. 
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A peut aussi etre un Element choisi parmi le scandium, ryttrium et les terres rares. 
Par terre rare on entend les elements du groupe constitue par les elements de la 
classification periodique de numero atomique compris inclusivement entre 57 et 71. 

Comme indique plus haut, la proportion de ['element A dans I'oxyde est donnee 
5 par la valeur de x, x pouvant etre compris entre 0,16 et 1, les valeurs aux bornes etant 
incluses. Plus particulierement, x peut verifier la relation 0,25 ^ x < 0,7. 

Dans I'oxyde de formule (1), le manganese peut etre substitue par un element B. 

L'element B peut tout d'abord etre choisi parmi les metaux de transition, c'est a 
dire parmi les elements des groupes IV A, V A, VI A, VII A, VIII, I B et II B. 
1 0 Comme element du groupe IV A on peut mentionner te titane. 

Comme element du groupe VIII on peut citer plus particulierement le fer, le platine, 
le palladium ou le rhodium. 

L'argent peut etre choisi plus particulierement comme element du groupe I B. 

Comme element du groupe II B on peut mentionner le zinc. 
15 Enfin, I'element B peut etre retain a I'etat d'oxydation IV. 

La proportion de I'element B dans I'oxyde est donnee par la valeur de y 
mentionnee plus haut. Plus particulierement, y peut verifier la relation 0,001 < y < 0,01 . 

On notera que la valeur de 5 dependra de la nature des elements A et B et de 
I'etat d'oxydation du manganese qui peut varier entre +3 et +7. 
20 L'oxyde de formule (1) presente aussi une structure cristallographique specifique. 

Cette structure est soit lamellaire soit du type tunnel. La structure lamellaire correspond 
a une structure dans laquelle les elements Mn et O forment ensemble une premiere 
couche separee d'une seconde couche de ces memes elements par une troisieme 
couche d'elements A, cet empilement de couches se repetant. Dans la structure tunnel, 
25 les couches formees par I'ensemble des elements Mn et O forment un tunnel a 
I'interieur duquel sont situes les elements A. 

Comme structures on peut citer celles de type vernadite, hollandite, romanechite 
ou psilomelane, birnessite, todorokite, buserite, lithiophorite, RUB-7, Rb 0 ,27MnO 2 , 
Na 0f 44MnO 2l Li 0 .44MnO 2 , Ba 6 Mn 24 0 48 , a-NaMn0 2 , a-LiMn0 2 , £-NaMn0 2l £-LiMn0 2 . 
30 Enfin, il faut noter que I'oxyde de formule (1) peut etre eventuellement hydrate par 

intercalation de molecules d'H 2 0 et/ou de protons H* entre les lamelles ou dans les 
tunnels. 

Selon une variante de I'invention, le catalyseur utilise consiste essentiellement en 
I'oxyde de formule (1). Par "consiste essentiellement" on entend que le catalyseur de 
35 I'invention presente I'activite catalytique decrite en Tabsence de tout autre element que 
ceux mentionnes plus haut comme entrant dans la composition de I'oxyde de formule 
(1) ou encore que I'oxyde peut etre present dans le catalyseur en combinaison avec 
d'autres elements qui sont catalytiquement inactifs. 
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Les oxydes de formule (1) peuvent etre prepares par differents types de precedes, 
notamment par precipitation des sels des elements constitutifs (voie humide), par des 
voies sol-gel, par des reactions d'echanges d'ions sur les elements A ou par reaction 
solide-solide. Ainsi, on peut partir des oxydes des elements A et de Mn0 2 qui sont 
5 broyes et melanges entre eux puis calcines a une temperature suffisante pour obtenir 
I'oxyde recherche, par exemple entre 450°C et 1000°C. La calcination peut se faire sous 
air, sous argon ou sous oxygene. 

Dans le cas de la preparation d'un oxyde comprenant en outre un element B, 
celui-ci peut etre introduit au moment de la synthese par exemple sous forme d'un 
10 oxyde de ('element B si on procede par reaction solide-solide ou sous forme d'un set de 
cet element B si on utilise une voie humide. On peut aussi preparer dans un premier 
temps Poxyde de formule (1) sans Pelement B puis incorporer dans un deuxieme temps 
cet element par impregnation. 

Le catalyseur de I'invention peut etre utilise sous forme d'une poudre mais il peut 
15 eventuellement etre mis en forme pour se presenter sous forme de granules, billes, 
cylindres, mousses ou extrudes du type nids d'abeille par exemple, de dimensions 
variables. 

Le catalyseur peut aussi est depose sous forme de revetement (washcoat) sur un 
substrat du type par exemple monolithe metallique ou en ceramique ou mousse 

20 ceramique, ce substrat etant catalytiquement inactif. 

Les gaz susceptibles d'etre traites par la presente invention sont, par exemple, 
ceux issus de turbines a gaz, de chaudieres de centrales thermiques ou encore de 
moteurs a combustion interne. Dans ce dernier cas, il peut s'agir notamment de moteurs 
diesel ou de moteurs fonctionnant en melange pauvre. 

25 Le catalyseur de I'invention fonctionne comme pieges & NOx lorsqu'il est mis en 

contact avec des gaz qui presentent une teneur elevee en oxygene. Par gaz presentant 
une teneur elevee en oxygene, on entend des gaz presentant un exces d'oxygene par 
rapport a la quantite necessaire pour la combustion stoechiometrique des carburants et, 
plus precisement, des gaz presentant un exces d'oxygene par rapport a la valeur 

30 stoechiometrique X = 1 , e'est a dire les gaz pour lesquels la valeur de X est superieure a 
1. La valeur X est correlee au rapport air/carburant d'une maniere connue en soi 
notamment dans le domaine des moteurs a combustion interne. De tels gaz peuvent 
etre ceux de moteur fonctionnant en melange pauvre (lean burn) et qui presentent une 
teneur en oxygene (exprimee en volume) par exemple d'au moins 2% ainsi que ceux qui 

35 presentent une teneur en oxygene encore plus elevee, par exemple des gaz de moteurs 
du type diesel, e'est a dire d'au moins 5% ou de plus de 5%, plus particulierement d'au 
moins 10%, cette teneur pouvant par exemple se situer entre 5% et 20%. 
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L'invention concerne aussi un systeme pour le traitement de gaz en vue de la 
reduction des emissions des oxydes d'azote, gaz qui peuvent etre du type de ceux 
mentionnes precedemment et tout particulierement ceux presentant un exces d'oxygene 
par rapport a la valeur stcechiometrique. Ce systeme comprend un catalyseur du type 
5 decrit ci-dessus. 

Un exemple va maintenant etre donne. 

EXEMPLE 

L'exemple concerne un catalyseur de formule K 0 ,47MnO 2 . 
10 Le catalyseur a ete prepare de la maniere suivante : 

On part de KOH et de Mn02 avec un exces de 5% massique en KOH par rapport 
a la stoechiometrie. Les produits sont peses, broyes puis melanges en boite seche. Le 
melange est ensuite calcine 15 heures a 700°C sous air (Vitesse de montee en 
temperature de 2°C/min). On obtient un produit de structure cristallographique lamellaire 
1 5 suivant un empilement de type P3 ou P'3 et de groupe d'espace R3m. 

Le test devaluation des pieges a NOx est realise de la maniere suivante sur un 
produit qui a ete conserve a Tair ambiant. 

On charge 0,15 g du piege a NOx en poudre dans un reacteur en quartz. La 
poudre utilisee a prealablement ete compactee puis broyee et tamisee de maniere a 
20 isoler la tranche granulometrique comprise entre 0,125 et 0,250 mm. 

Le melange reactionnel a Tentree du reacteur a la composition suivante (en 
volume): 

- NO : 300 vpm 
-O2: 10% 
25 -CO2: 10% 

-H2O:10% 
-N2 : qsp 100% 
Le debit global est de 30 Nl/h. 
La WH est de I'ordre de 150.000 h" 1 . 
30 Les signaux de NO et NOx (NOx = NO + NO2) sont enregistres en permanence, 

ainsi que la temperature dans le reacteur. 

Les signaux de NO et NOx sont donnes par un analyseur infrarouge Nicolet 
Magna IR 560 ESP a Transformee de Fourrier. 

devaluation des pieges a NOx s'effectue en determinant la quantite totale de NOx 
35 adsorbes (exprimee en mg NO/g de phase piege ou active) jusqu'a saturation de la 
phase piege. L'experience est repetee a differentes temperatures entre 300°C et 450°C. 
II est ainsi possible de determiner la zone de temperature optimale pour le 
fonctionnement des pieges a NOx. 
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Les resultats pour le piegeage des NOx du produit de I'exemples sont donnes 
dans le tableau ci-dessous, les valeurs indiquees dans le tableau correspondent a la 
quantite de NOx stockee, exprimee en mg de NO/g de catalyseur. 



Temperature °C 


Quantite de NOx 


300 


3,8 


350 


14,3 


400 


21,3 


450 


19,8 



5 



On voit que le maximum de stockage de NOx se situe a une temperature elevee 
comprise entre 350°C et 450°C. 



WO 01/56685 



PCT/FR01/00338 



7 

REVENDICATIONS 



5 1- Procede pour le piegeage des NOx dans le traitement de gaz en vue de la reduction 
des emissions d'oxyde d'azote, caracterise en ce qiTon utilise un catalyseur massique a 
base d'un oxyde de formule (1) : 

A x Mn 1 .yBy0 2 ^ 

dans laquelle : 

10 A represente un ou plusieurs elements choisis dans les groupes I A, II A, III A de la 
classification periodique; 

B est un metal choisi parmi retain et les elements des groupes IV A a III B de la 
classification periodique; 
x et y presentant les valeurs suivantes : 
15 0,16 <x<1 et0^y<0,5, 

I'oxyde presentant une structure cristallographique lamellaire ou en tunnel. 

2- Procede selon la revendication 1, caracterise en ce qu'on utilise un catalyseur de 
formule (1 ) dans laquelle 0,25 < x < 0,7 

20 

3- Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce qu'on utilise un catalyseur 
de formule (1) dans laquelle A est le potassium et/ou le sodium. 

4- Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce qu'on utilise 
25 un catalyseur de formule (1) dans laquelle B est le platine, le palladium ou le rhodium. 

5- Procede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce qu'on utilise 
un catalyseur presentant une structure du type vernadite, hollandite, romanechite ou 
psilomelane, birnessite, todorokite, buserite, lithiophorite, RUB-7, Rb 0>2 7MnO 2 , 

30 Na 0 ,44MnO 2 , Li 0 ,44MnO 2> BaeMn^CUa, <z-NaMn0 2 , a-LiMn0 2 , /J-NaMn0 2 , /M_iMn0 2 . 

6- Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce qu'on traite un 
gaz d'echappement de moteur a combustion interne. 



35 



7- Procede selon la revendication 6, caracterise en ce qu'on traite un gaz dont la teneur 
en oxygene des gaz est d'au moins 2% en volume, plus particulierement d'au moins 5%. 
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8- Systeme catalytique pour le traitement d'un gaz d'echappement de moteur a 
combustion interne, pour la mise en oeuvre du procede selon Tune des revendications 1 
a 6. 
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US 5 637 545 A (LEWIS GREGORY J) 
10 juin 1997 (1997-06-10) 
revendication 1 

EP 0 764 460 A (FORD WERKE AG ;F0RD FRANCE 
(FR); FORD MOTOR CO (GB)) 
26 mars 1997 (1997-03-26) 
revendications 1-9; exemple 

-/-- 



1-6,8 



1-6,8 



1-8 



Voir la suite du cadre C pour la tin de la liste des documents 



0 



Les documents de families de brevets sont indiques en annexe 



• Categories speciales de documents cites: 

'A* document deflnissant I'etat general de la technique, non 
considere comme particulierement pertinent 

document anlerieur. mats publie a la date de depot international 
ou apres cette date 

L" document pouvant jeter un doute sur une revendication de 
priorite ou cite pour determiner la date de publication d'une 
autre citation ou pour une raison sped ale (telle qu'indiquee) 

O* document se referant a une divulgation orale. a un usage, a 
une exposition ou lous auires moyens 

a P* document publie avant la date de depot international, mais 
posterieuremenl a la date de priorite revendiquee 



"T* document ulterieur publie apres la date de depot international ou la 
date de priorite et n appartenenant pas a retat de ia 
technique pertinent, mais cite pour comprendre te principe 
ou la theorie constituant la base de linvention 

"X' document particulierement peninent: Tinven tion revendiquee ne peut 
etre consideree comme nouveUe ou comme impliquani une activite 
inventive par rapport au document considere isolement 

•Y* document particulierement pertinent: l inven tion revendiquee 

ne peut etre consideree comme impfiquant une activite inventive 
lorsque le document est associe a un ou plusieurs autres 
documents de meme nature, cette combinaison etant evidente 
pour une personne du metier 

document qui tail partie de la meme famille de brevets 



Date a laquelle la recherche iniernatonale a ete eltectivemenl achevee 



8 juin 2001 
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RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Demand ter rationale No 

PCT/FK 01/00338 



C(suite) DOCUMENTS CONSIDER ES COMME PERTINENTS 



Categorie 0 Identification des documents cites, avec.le cas echeant, lindieationdes passages pertinents 



no. des revendications vtsees 



EP 0 532 024 A (PETROLEUM ENERGY CENTER 
FOUND ;AGENCY IND SCIENCE TECHN (JP); 
COSM) 17 mars 1993 (1993-03-17) 
revendi cation 4 



1-4,6,8 



Pormulaire PCT/JSA/210 (suite ae la deuxteme leuille) (juillet 1&92) 
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RenseJgnements relatJf s aux /ibres de families de brevets 



Demand ternationale No 

PCT/FK 01/00338 



Document brevet cite 




Date de 


Membre(s) de la 


! Datede 


au rapport de recherche 




publication 


famine de brevet(s) 


publication 




A 

A 




US 


6156283 A 


05-12-2000 








AU 


2788699 A 


18-10-1999 








EP 


1068001 A 


17-01-2001 ! 


US 5637545 


A 


10-06-1997 



US 


5772898 A 


30-06-1998 


EP 0764460 


A 


26-03-1997 


US 


5837212 A 


17-11-1998 









JP 


9112252 A 


28-04-1997 


EP 0532024 


A 


17-03-1993 


JP 


2516516 B 


24-07-1996 








JP 


5154384 A 


22-06-1993 








JP 


2558566 B 


27-11-1996 








JP 


5184930 A 


27-07-1993 








DE 


69226581 D 


17-09-1998 








DE 


69226581 T 


04-02-1999 








JP 


2558568 B 










JP 


5261289 A 


12-10-1993 








US 


5380692 A 


10-01-1995 








JP 


2838336 B 


16-12-1998 








JP 


5245372 A 


24-09-1993 



